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(54) Emstufiges Verfahren zur Darsteilung ionischer Flussigkeiten 



(57) Die Erfjndung betrlfft ein einstufiges Verfahren 
zur Herstellung ionischer Flussigkeiten der allgemeinen 
Forme! 



[A]n [Yr,(n=1 Oder 2) 



durch Alkylierung der zugrundeliegenden Amine, Phos- 
phine, Imidazole, Pyrazole, Triazole oder Pyridine mit 
einem Halogehid RX und Austausch des Halogenidan- 
ions X durch das Anion [Y]- oder [Y]2- ohne Isolierung 
der Zwischenprodukte. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft ein einstufiges Verfahren zur Herstellung ionischer Flussigkeiten derallgemeinen Formel 

5 

durch All^lierung der zugrundeliegenden Amine. Phosphine. Imidazole, Pyrazole. Triazole Oder Pyridine mit einem 
10 produWe ""'^ Austausch des Halogenidanions X- durch das Anion [Y]' oder [Y]2- ohne Isolierung der Zwischen- 

hTpLr^^."^^' ionischen Flussigkeiten versteht man Saize oder Gemische aus Salzen. deren Schmelzpunkte unter- 
r^ttl f "^9f" .P'^^f SaIze bestehen aus Anionen wiez.B. Halogenostannaten, Halogenoaluminaten. Hexafluoro- 
phosphaten oderTetrafluoroboraten kombiniert mit substituierten Ammonium-, Phosphonium, Pyridinium- oder Imida- 
zolium-Kationen. Mehrere Veroffentllchungen beschreiben bereits die Vera/endung ionischer Flussigkeiten als L6- 
sungsmittel fur Ubergangsmetall-katalysierte Reaktionen (Ubersichtsartikel: T. Welton, Chem Rev 1999 99 2071) 

BeispielsweisewurdenHydrierungenvonOlefinenmitRhodium(l))(P.AZ.Suarez,J.E.L.Dulllus S Einloft R F. 
de Souza und J. Dupont, Polyhedron 15/7. 1996. 1 21 7-1 21 9), Ruthenium(ll) und Cobalt(ll) komplexen'(P. A. Z. Suarez" 
J E. L Dullius, S. Emioft. R. F. de Souza und J. Dupont. Inorganica Chimica Acta 255. 1997, 207-209) in ionischen 
Flussigkeilen mil Tettafluoroboral-Anion erfolgrelch bea*eilel. Auch die Hydrofomiylierung von funktionalisierten und 
unfunktionalisierten Olefinen gelingt mit Rhodium-Katalysatoren in ionischen Flussigkeiten mitschwach koordinieren- 
den Anionen (z.B. PFg-. BF4-) EP-A-0776880, Y. Chauvin, L. Mussmann. H. Olivier. Angew. Chem Int Ed Enal 
1995, 34. 2698; W. Keim, D. Vogt, H. Waffenschmidt, P. Wasserscheid. J. of Cat. 1999 186 481) 
[0003] Zur Synthese von binaren ionischen Flussigkeiten vom Typ [Am wird bisher ein zweistufiges Verfahren 
angewendet (J. S. Wilkcs, M. J. Zaworotko, J. Chem. Soc.. Chem. Commun., 13, 1992, 965). Dabci wird zunachst 
durch Reaktion eines Alkylierungsreagenz RX und eines Amins NR1R2R3 oder eines Phosphans PR1r2r3 einer 
rpnToYoaotl T^^T^"!^ organische Ammoniumsalz [NR1R2r3r]. x- oder das organische Phosphonlumsalz 

IPR R R R] X- aufgebaut. X" ist dabel in der Regel ein Halogenidion. Das organische Halogenldsalz wird isoliert und 
m einer nachfolgenden. zweiten Reaktionsstufe In einer Austauschreaktion mit dem Alkali- oder Erdalkalisalz des Typs 
„ m- umgesetzt. Dies geschieht in einem Losungsmittel, in dem das Nebenprodukt X" schwerldslich die zu 

30 synthetisierende ionische Flussigkeit [A]+[Y]- dagegen gut loslich ist. 

[0004] Dieses zweistufige Verfahren wurde in der Literatur zur Darstellung von ionischen Flussigkeiten mit [BFJ - 
fPFel -, Acetat- Nitrat-, HSO^--, SO^a -lonen erfolgreich venvendet (J. S. Wilkes. M. J. Zaorotko. J. Chem. Soc.. Chem 
Commun.. 13 1992, 965. B. Ellis. WO 9618459 A1 960620. 1996 J. Fuller. R. T. Carlin. H. C. de Long, D. Haworth. J 
Chem: Soc., Chem. Commun., 3, 299). 

rNRiRSR^Sl" X^Sw VpL^p^^^^ Reaktionsfuhrung. dass nur dann ein quantitativer Austausch des Haiogenidsalzes 
INH R R R]+x bzw. [PR1R2R3RJ+X- zur gewunschten ionischen Flussigkeit [NR1R2R3RJ+ [YV bzw rpRiR2R3Ri+rYi- 
gehngt wenn unter Austauschbedingungen das Reaktionssystem vollstandig wasserfrel Ist. Dies ist von entscheiden- 
derBedeutung furdieProduktqualitat,daWasserspuren im Reaktionssystem unter Austauschbedingungen unv^eiqer- 
'i^'i' y®";"^«'"'9""9en des Produkts mit Halogenidionen fuhren. Da Halogenidionen fiir zahlreiche Ubergangsme- 
tallkata^satoren starke Katalysatorgifte darstellen, ist die Reinheit der hergestellten ionischen Flussigkeiten fur viele 
Anwendungen das entscheidende Qualitatskriterium. e-ia^euen lur vieie 

L?°cc!L Pj-oduktion binarer ionischer Flussigkeiten vom Typ [A]*[Y]- birgt das literaturbekannte und bisher 

ausschlieBlich praktizierte. zweistufige Verfahren zwei wesentliche Nachtelle, die vor allem bei der Produktion groBerer 
Mengen von groBer Bedeutung sind: . 

i- ^ r\^""f!.^®* dargestellte Halogenidsalz Ist stark hygroskopisch d. h. urn Wasserspuren im Halogenldsalz im 
Hmblick auf die nachfolgende Austauschreaktion zu vermeiden mul3 die Isolierung (Fillralion) des Haiogenidsalzes 
unter Inertbedingungen erfolgen. Dieser Schritt ist besonders zeitraubend und aufwendig, weil in der Regel die 
Halogenidsaize bemerkenswert schlecht mechanisch zerkleinert und umgefullt werden konnen. 

2) Die Austauschreaktion selbst erfordert ebenfalls ein absolut wasserfreies Losungsmittel. Das Trocknen und 
Absolutieren des Losungsmittols fOr die Austauschreaktion ist cin langwierigcr und kostenintensiver Prozess. 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung ionischer Fliis- 
sigkerten zu Verfugung zu stellen, welches die oben genannten Nachteile nicht aufweist und zu Produktenfuhrt welche 
m hoher Re.nheit und Ausbeiite als unmlttelbares Verfahrensprodukt zur Verfugung stehen, und zudem ein leichtes 

C3caie-Up ermoglicht. 

[0008] Die Aufgabe wurde erf indungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung ionischer Flussigkeiten der 
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10 



allgemeinen Formel 

wobei n = 1 oder 2 1st und 

das Anion [Y]- ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Tetrafluoroborat ([BFJ-), Tetrachloroborat ([BCy-). 
Hexafluorophosphat {[PFfi]-), Hexafluoroantimonat ([SbFe] ): Hexafluoroarsenat ([AsFg]' ), Tetrachloroaluminat 
([AICI4]-), Trlchlorozinkat [(ZnCy-): Dichlorocuprat ([CuCl2]-),Sulfat ([S04]2-), Carbonat {[CO^l^'), Fluorosulfonat, 
[R'-COO]-, [R'-SOg]- Oder [(R'-S02)2N]', und R' ein linearer oder verzweigter 1 bis 12 Kohlenstoffatome enthaltender 
aliphatischer oder alicyclischer AlkyI- oder ein Cs-Cig-Aryl-, Cs-Cie-Aryl-Ci-Cg-alkyl- oder Ci-Cg-Alkyl-Cs-Cig-aryl- 
Rest ist, der durch Halogenatome substltulert sein kann, 
das Katlon [A^ ist ausgewahit aus 

^5 - quartemaren Amnnonium-Kationen der allgemeinen Fornnel 

[NR^R^R^Rf, 

20 . Phosphonium-Kationen der allgemeinen Formel 

[PR^R^R^Rf. 

25 - Imidazolium-Kationen der allgemeinen Formel 



40 



45 



so 



55 




30 

wobei der Imidazol-Kern substituiert sein kann mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus Ci-Cg-Alkyl- 
Ci-Cg-Alkoxy-, Ci-Cg-Aminoalkyl-. Cs-Cia-Aryl- oder Cs-Cis-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen, 
35 . Pyridinium-Kationen der allgemeinen Formel 

R' 



A 

\ tN^R 



wobei der Pyridin-Kern substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus -Cg-Alkyl-, 
Ci-Cg-Alkoxy-, Ci-Cg-Aminoalkyl-, Cg-Cia-Aryl- oder Cg-Cig-Aryl-C-i-Ce-Alkylgruppen. 
Pyrazolium-Kationen der allgemeinen Formel 




wobei der Pyrazol-Kern substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus C^-Cg- 
Alkyl-, Ci-Cfi-Alkoxy-, Ci-Cg-Aminoalkyl-, Cg-Cia-Aryl- oder Cg-Cig-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen. 
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und Triazolium-Kationen der allgemeinen Formel 




10 

wobel derTriazol-Kem substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus C^-Cg-Alkyl-, 
C^-Ce-Alkoxy-, C^-Ce-Aminoalkyl-, 0^-0^2'^^^' Oder C5-Ci2-Aryl-Ci-C6-Alkylgruppen, 

und die Reste R\ R2, R3 unabhangig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus 

(i) Wasserstoff; 

(ii) iinearen Oder verzweiglen, gesaltiglen oder ungesatliglen, aliphalischen Oder alicyclischen Alkyigruppen mit 1 
20 bis 20 Kohlenstoffatomen; 

(ill) Heteroaryl-, Heteroaryl-C^-Cg-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Heteroarylrest und wenigstens 
einem Heteroatom ausgewahit aus N, O undS, der mit wenigstens einer Gruppe ausgewahit aus C^-Cg-Alkylgrup- 
pen und/oder Halogenatomen substituiert sein konnen; 

25 

(iv) Aryl-, Aryl-C^>Cg-Alkylgruppen mit 5 bis 12 Kohlenstoffatonien tm Arylrest, die gegebenenfalls mit wenigstens 
einer Ci-Cg^Alkylgruppen und/oder einem Halogenatomen substituiert sein konnen; 

und der Rest R ausgewahit ist aus 

30 

(v) Iinearen oder verzwelgten, gesattigten Oder ungesattigten, aliphatischen Oder alicyclischen Alkyigruppen mit 
1 bis 20 Kohlenstoffatomen; 

(vi) Heteroaryt-C^-C 6" Alkyigruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Arylrest und wenigstens einem Heteroatom 
35 ausgewahit aus N, O und S, die mit wenigstens einer C^-Ce^Alkylgmppen und/oder Halogenatomen substituiert 

sein konnen; 

(vii) Aryl-C-j-Cg-Alkylgruppen mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im Arylrest, die gegebenenfalls mit wenigstens einer 
C^-Ce-Alkylgruppe und/oder einem Halogenenatomen substituiert sein konnen, 

40 

durch Alkylierung der zugrundeliegenden Amine, Phosphine, Imidazole, Pyridine, Triazole und Pyrazole mit einem 
Halogenid RX und Austausch des Halogenidanions X' durch das oben definierte Anion [Y]" oder [Yp-, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Verfahren ohne Isolierung der Zwischenprodukte durchgefuhrt wird. 
[0009] Weitere bevorzugte Ausgestaltungen ergeben sich aus den Patentanspruchen. 
^5 [0010] Das erfindungsgemaBe Verfahren weist die oben genannten Nachtelle nicht auf. Insbesondere ist durch die 
erfindungsgemaf3e einstuflge Verfahrensweise ohne Isolierung und/oder Reinigung der Zwischenprodukte ein pro- 
blemloses scale-up moglich. 

[0011] In einer besonderen Ausgiestaltung der Erfindung konnen die Alky!-, Aryl-, Arylalkyl- und Alkylaryl-Sulfonat- 
gruppen durch Halogenatome, insbesondere Fluor. Chior oder Brom substituiert sein. Besonders b.evorzugt sind die 
so fluorierten, insbesondere die perfluorierten AlkyI - und obengenannten Arylsulfonate, wie das Trifluormethansulfbnat 
(Triflat). Als nicht halogenierte Vertreter sind die Methansulfonat-, Benzolsulfonat- und die Toluolsutfonat-Gruppe zu 
nennen, sowie alle woiteren im Stand dcrTechnik bekanntcn Sulfonat-Austrittsgruppch. 

[0012] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung konnen die AlkyI-, Aryl-, ArylalkyI- und Alkylaryl-Carboxylat- 
gruppen durch Halogenatome, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein. Besonders bevorzugt sind die 
55 fluorierten, insbesondere die perfluorierten AlkyI - und obengenannten Arylcarboxylate, wie das Trlfluormethancar- 
boxylat (Trifluoracetat; CF3COO"). Als nicht halogenierte Vertreter sind die Acetat- und Benzoat-Gruppe zu nennen, 
sowie alle weiteren im Stand derTechnik bekannten Carboxylat-Austrittsgruppen. 

[0013] Das im Alkylierungsagens RX enthaltende Halogenidanion X~ ist ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
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Chlorld, Bromid und lodid. Unter dem Begriff "Alkylierung" ist die Alkyllemng selbst aber auch die Arylalkylierung und 
die Heteroarylalkylierung mit den angegebenen Gruppen zu verstehen. 

[0014] In bevorzugten Ausgestaltungen der Erflndung konnen die im Zusannnnenhang nnit den Substituenten erwalin- 
ten Ci-Cs-Alkyl-Gruppen jeweils unabliangig voneinanderdurch C2-C4-Alkyl-Gruppen ersetzt werden. Ebenso konnen 

5 die im Zusammenhang nnit den Substituenten erwahnten C^-Ce-Alkoxy-Gruppen jeweils unabhangig voneinander 
durch C2-C4-A!koxy-Gruppen ersetzt werden. In einer weiteren Alternative der Erflndung konnen die im Zusammen- 
hang mit den Substituenten erwahnten C5-Ci2'Aryl-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch Cg-C^o-Aryl-Grup- 
pen, die Cs-Cs-Heteroaryl-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch C3-Ce-Heteroaryl-Gruppen ersetzt werden. 
Die Halogenatome, mit welchen die Alky!-, Alkoxy- und Aryl-Gruppen substituiert sein konnen sind ausgewahit aus 

10 Fluor, Chlor, Brom und lod. 

[0015] Ein einer bevorzugten Ausgestaltung ist der Rest R' ein linearer oder verzweigter 1 bis 8 Kohlenstoffatome 
enthaltender aliphatlscher oder alicyclischer AlkyI- oder ein Ce-C^Q-AryJ-. C6-Cio-Aryl-Ci-C4-alkyl- Oder C1-C4-AI- 
kyl-Cg-CiQ-Arylrest, der durch Halogenatome substituiert sein kann 

[0016] Die Kationen sind ausgewahit aus Trimethylphenylammonium, Methyltrioctylammonium, Tetrabutylphospho- 
15 nlum, 3-Butyl-1-methyl-imidazollum, 3-Ethyl-1 -methyl-imidazolium, N-Butylpyridinium, N-Ethylpyridinium, Diethylpyra- 
zolium, 1-Ethyl-3-methylimidazolium, 1 -Butyl-3-methylimidazolium, 1-Hexyl-3-methylimidazolium, 1-Octyl-3-methyli- 
midazolium, 1-becyl-3-methylimidazolium, 1 -Butyl-4-methylpyridinium, 1-Butyl-3-methylpyridinium, 1 -Butyl-2-methyl- 
pyrldinlum, 1 -Butyl-pyridinium. 

[0017] Bei dem erfindungsgemaBen one-pol-Verfahren reagieren ein Alkylierungsreagenzien RX, bevorzugl orga- 
20 nische Halogenide mit 



Aminen der allgemeinen Formel 



25 



nr''r^r^, 



Phosphanen der allgemeinen Formel 



30 



PR^R^R^, 



Imidazolen der allgemeinen Formel 



35 




40 



wobei der Imidazol-Kern substituiert sein kann mit Substituenten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 
aus Ci-Cg-Alkyl-, C^-Ce- Alkoxy-, C^-Cg-Aminoalkyl-, Cg-C^g-AiVl- Oder Cs-C^g-Aryl-C^-Ce-Alkylgruppen. 



Pyridinen der allgemeinen Fomiel 



45 



R 



so 




wobei der Pyridin-Kern substituiert sein kann mit Substituenten, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 
aus Ci-Cfi-Alkyl-, C^-Cg-Alkoxy-, Ci-Cg-AminoalkyI-. Cg-Cig-Aryl- oder Cg-Cig-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen. 



55 



Pyrazolen der allgemeinen Formel 
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R' 

I 



wobei der Pyrazol-Kern substituiert sein kann mit Substiluenten. die ausgewahit sind aus der Gmppe bestehend 
aus Ci-Ce-AlkyI-. Ci-Cg-Alkoxy-. Ci-Ce-AminoalkyI-. Cg-Cia-Aryl Oder Cg-Cia-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen. 

Oder Triazolen der allgemeinen Formel 




wobei derTriazol-Kern substituiert sein kann mit Substiluenten. die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend 
aus Pi-Ce-Alkyl-, Ci-Ce-Alkoxy-, C,-C6-Aminoalkyl-. C5-Ci2-Aryl- oderCs-Cia-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen, 

in Anwesonhcit oinos Mctallsalzes der allgemeinen Formel M^+m M2+[Y]2- oder M2+[Y)2- direkt zur gewiinschten 
bmaren lonischen Fliissigkeit [A]„* [Y]"-. Bei dem Metallsalz der Formel Mm4[Y)-„ mit m = 1 . 2 oder 3 handelt es sich 
bevorzugt um Alkali- oder Erdalkalimetall-, Blei- oder Silbersalze. Bei den Metallsalzen M2*\yp- oder M2*[Y]2- handelt 
es sich vorzugsweise um Sulfate oder Carbonate der AlkalimeStalle oder Kupfer, Nickel. Cobalt. Zink, Magnesium und 

Eisen. 

[001 8] Besonders bevor7ugt lassen sich nach dem erfrndungsgemSBen Verfahren ionische Fliissigkeiten Herstellen 
die ausgewahit sind aus 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat, 1-Ethyl-3-methylimidazoliumhexafluorophos- 
phat, 1 -Ethyl-3-methylimidazoliumbenzolsulfonat, 1 -Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat, 1 -Butyl-3-methylimi- 
dazoliumhexafluorophosphat, 1-Butyl-3-methylimidazoliumbenzolsulfonat. 1-Hexyl-3-methylimldazoliumtetrafluoro- 
borat, 1-Hexyl-3-methylimidazoiiumhexafluorophosphat. 1 -Hexyl-3-methylimidazolium benzolsulfonat 1 -Octyl-3-me- 
thylimrdazoliumtetrafluoroborat. 1 -Octyl-3-methyMmidazoliumhexafluorophosphat. 1 -Octyl-3-methylimidazollumben- 
zolsulfonat, 1-Decyl-3-methyllmidazollumtetrafluoroborat. 1-Decyl-3-methylimldazoliumhexafluorophosphat 1-Decyl- 
3-methylimidazolium benzolsulfonat, 1-Butyl-4-methylpyridiniumtetrafluoroborat. 1-Butyl-4-methylpyridiniumhexafluo- 
rophosphat, 1 -Butyl-4-methylpyridiniumbenzolsulfonat. 1 -Butyl-3-methylpyridiniumtetrafluoroborat, 1 -Butyl-3-methyl- 
pyridiniumhexaf luorophosphat, 1 -Butyl-3-methylpyridiniumbenzolsulfonat. 1 -Butyl-2-methylpyridiniumtetraf luorobo- 
rat. 1 -Butyl-2-methylpy.ridiniumhexafluorophosphat, 1 -Butyl-2-methylpyridiniumben20lsulfonat 1 -Butyl-pyridinlum te- 
trafluorobprat. 1 -Butyl-pyridiniumhexaf luorophosphat, 1 -Butyl-pyridiniumbenzolsulfonat. 

[001 9] Das zum Anionenaustausch verwendete Metallsalz der Fonnel M'n+[Y]-„. M2+[Y]2- oder M2+(Y]2-kann bereits 
zu Reaktionsbeginn in die Reaktion eingesetzt werden oder zu jedem spatereh Zeitpunkt der Reaktionsmischung 
zugegeben werden. " 

[0020]. Die erfindungsgemaSe one-pot Reaktion kann bei Temperaturen von -10 bis 250 "C, bevorzugt zwlschen 30 
bis 1 30 "C, besonders bevorzugt zwischen 60 und 1 00»C durchgefuhrt werden. 

[0021] Die verfahrensgema3en Reaktionszeiten liegen zwischen 5 min und 300h, bevorzugt zwischen 2h und 120h 
besonders bevorzugt zwischen 2h und 48h. ' 
[0022] Wahrend der Reaktion werden die Reaktionskomponenten miteinander vermischt. 

[0023] Die Reinlgung der lonischen Fliissigkeiten erfolgt durch einfaches Abtrennen der ausgefallten Metallhaloge- 
nide aus dem Metallkation M und dem Anion X. durch gangige, im Stand der Technik beschriebene Verfahren zur 
Abtrennung von Feststoffen und anschlieBendem Entfemen des gegebenenfalls vorhandenen Losungsmittels und/ 
Oder dcs ubcrschussigcn AlkylierungsreagenzGs RX. Die dazu geoigneten Verfahren sind dem Fachmann aus dem 
Stand der Technik bekannt. 

[0024] Durch diese Verfahrensweise entfallt der Aufarbeitungsschritt unter Handhabung des extrem hygroskopi- 
schen Halogenidsalzes. Zusatzlich hilft das erfindungsgemaBe Verfahren, die Produktreinheit wesentlteh zu veibes- 
sern. Da das hygroskopische Halogenidsalz im Verfahren gemaB dieser Erfindung nicht mehr isolieil und gehandhabt 
wird. kann der damtt zwangslauf ig verbundene Eintrag von Wasserspuren vollstSndig vermieden werden Da der Was- 
sergehalt von entscheidender Bedeutung fQr die Menge an Halogenidverunreinigungen im Produkt 1st. ergibt sich auf • 
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diese Weise durch das neue Verfahren ein deutlicher Vorteil in der ProduktquaMtat. 

[0025] So konnte belm Versetzen der. durch ein erfindungsgemaBes Verfahren hergestellten, ionischen Flussigkei- 
ten mit Silbernitratlosung keine Bildung von Silberchlohdniederschlagen beobachtet werden. Bei den gleichen ioni- 
schen Fliissigkeiten, die jedoch nach einem Verfahren des Standes derTechnik hergestellt warden, signalisierte der 
beim Versetzen mit Silbernitratlosung entstehende Silberchloridniederschlag die Anwesenheit von Halogenid-Verun- 
reinigungen. 

[0026] Ein weiterer wirtschaftlicher Vorteil ergibt sich fur das erfindungsgemaBe Verfahren aus der Tatsache, dass 
keln weiteres, hochreines und trockenes Losungsmittel fiir den Anionaustausch benotigt wird. Das Trocknen und Ab- 
soiulieren des Losungsmittels fiir die Austauschreaktion 1st bekanntermaBen ein langwieriger und kostenintensiver 
Prozess. Stattdessen kann das erfindungsgennaBe Eintopf- Verfahren auch in einem Oberschuss ah Alkylierungsmittel 
RX als Losungsmittel durchgefuhrt werden. 

[0027] Das molare Verhaltnis des eingesetzten Alkylierungsmittels RX kann, bezogen auf die zugrurideliegenden 
Amine, Phosphine, Imidazole, Pyrazole, Triazole oder Pyridine, 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 5 , besonders bevorzugt 1 
bis 3 betragen. 

[0028] Das uberschussige Alkylierungsmittel RX kann bei der Produktisolierung destillativzuruckgewonnen und wie- 
derverwendet werden. 

[0029] Zudem konnen bei dem erfindungsgemaBen einstufigen Verfahren zusatzliche organische Losungsmittel in 
die one-pot Alkylierungs-/ Austauschreaktion erngesetzt werden. Bevorzugte organische Losungsmittel sind solche 
die einen Siedepunkt unlerhalb 150 °C besitzen, besonders bevorzugt sind Chlorbenzol, Melhylenchlorid, Acelon, 
Acetonitril, Essigester, Methanol, Ethanol, Toluol oder Gemlsche dieser organischen Losungsmittel. Bevorzugt sind 
Losungsmittel mit einem Siedepunkt von weniger als 12^0. Dabei kann das molare Verhaltnis des zusatzlich einge- 
setzten Losungsmittels, bezogen auf die zugrundeliegenden Amine, Phosphine, Imidazole, Pyrazole, Triazole oder 
Pyridine, 0,05 bis 20, bevorzugt 0,5 bis 5, besonders bevorzugt 0,5 bis 2 betragen. 

[0030] Das zusatzljch eingesotzte Losungsmittel kann bei der Produktisolierung destillativ zuriickgewonnen und wie- 
derverwendet werden. 

[0031] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher beschrieben. 
Beispiele 

1 .Synthese der ionische Flussigkeit 1-Butyl-3'methy-imidazpliumtetrafluoroborat nach Stand derTechnik (Re- 
ferenzbeispiel) 

[0032] Nach einer Vorschrift von Wilkes (J. S, Wilkes, J. A. Levisky, R. A. Wilson, C. L. Hussey, inorg, Chem., 1982, 
21, 1263) wird in einem ersten Schritt das 1-Butyl-3-methyl-imidazolium chloride wie folgt hergestellt. In einen 500 ml 
Schlenkkolben mit Riickflusskuhler werden 46,0 g (0,56 mol) 1 -Methylimidazol und 77,8 g (0,84 mol) Butylchlorid 
zusammengegeben und bei 80°C ca. 3 Tage geruhrt. AnschlieBend wir das uberschussige Butylchlorid abdekantiert 
und das Produkt bei 80**C im HV getrocknet. Man erhalt 80,2 g des weiB, gelblichen, extrem hygroskopischen Fest- 
stoffs, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium chlorid. 



3,0 4,d 




1,a 

^H-NWIR (300 MHz, CDCI3): 6=9.9 ppnri (s,1H,Ha); 5=7.26 ppm (d, 1H, HJ; 5=7.24 ppm (d,1H,Hd); 5=4.1 ppm (t,2H, 
He); 5=3.9 ppm (s,2H.Hb); 6=1.6 ppm (m,2H,H,); 5=1 .2 ppm (m,2H,Hg); 6=0.8 ppm {t,3H,Hh). 

"•^C-NMR (75 MHz, CDCI3): 5-137 ppm (C1); 6-124-122 ppm (C3.C4); 6-50 ppm (C5); 6-36 ppm (C2); 5=33 ppm 
(C6); 6=20 ppm (C7); 6=14 ppm (C8). 

[0033] In cincm zwcitcn Schritt wird nach cincr Vorschrift Fuller (P.A.Z. Suaroz, J.E.L. Dullius, S. Einloft, R.F. de 
Souza, J. Dupont. Polyhedron, 1996, IS, 1217-1219) aus dem 1 -Butyl-3-methyl-!mida2olium chloride durch Anionen- 
austausch das 1-Butyl-3-methyl-imidazoliumtetrafluoroborat hergestellt. 

[0034] Die im ersten Schritt hergestellten 80.2 g (0,46 mol) 1-ButyI-3-methylimidazolium chloride werden in ca. 200 
ml absolutem Aceton gelost und mit 75,62 g (0.69 mol) Natriumtetrafluoroborat versetzt und fiir ca. 1 Woche bei 70**C. 
geruhrt. Der entstandene Feststoff wird uber eine Schutzgasfritte abfiltriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer 
vom Losungsmittel befreit und uber Nacht bei BO^'C im HV getrocknet. Man erhalt 1-Butyl-3-methyl-imida2oliumtetraf- 
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luoroborat in 74 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste. werden ca. 1 ml des.Produktes mit ca. 
5 ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. 2u dieser Losung werden dann ca. 
3-4 Tropfen Sllbernitrat gegeben urn etwaig vorhandenes Chlorld als Sllberchlorid auszufallen. Ein welBer Niederschlag 
spricht fur eine nicht vollstandige Chloridfreiheit des Produktes. 



10 2,b" 




BF. 



iH-NWIR (300 MHz, CDCI3): 0.79 (3 H, tr, J=5,8 Hz, HJ; 1,22 (2 H, m. H^); 1.74 (2 H, m, HJ; 3,86 (3 H. s. Hk);4,17 
15 (2 H, tr. J=5,8 Hz, Hj); 7.51 ; 7.57 Qe 1 H. s. H^^g); 8,7 (1 H. s, H^). 

13C.NMR (75 MHz, CDCI3): 14.1 (a); 20,3-36,8 (b, c, d); 50,4 (h); 123,2-125,0 (f,g); 137.8 (e). 
19F-NMR (281 MHz, CDCI3): 148,5-150,8 (m) 



2. Synthase der ionische Flussigkeit 1-Ethyl-3-methy-imidazoliumtetraf luoroborat 

[0035] In einen 1 I Schlenkkolben werden 114,5 g (1,39 mol) 1 -Methylimidazol, 304,0 g (2,79 mol) Ethylbromid und 
228,9 9 (2,09 mol) Natrlumtetrafluorborat gegeben und bei 70*^0 ca. 2 Wochen geruhrt. Der entstandene weif3e Fest- 
stoff wird uber eine Schutzgasfritte abfiltriert und die sich gebildeten zwei Phasen voneinander mit Hilfe eines Schei- 
detrichters getrennt. Die untere gelbliche Phase wird uber Nacht bei 60^C Im H V getrocknet. Man erhalt 1 -Ethyl-3-me- 
thylimidazoliumtetrafluoroborat in 87 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 ml 
des Produktes mit ca. 5 ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. 2u dieser 
Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gegeben urn etwaig vorhandenes Chlorid als Sllberchlorid auszufallen. 
Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht fiir die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 



BF4- 



iH-NMR (300 MHz, CDCI3): 5=9.6 ppm (s,1H,Ha); 5=7.26 ppm (d.1H,HJ; 5=7.24 ppm (d.lH.HJ; 5=3.9 ppm (q,2H 
He); 6=3,6 ppm (s.SH.Hfa); 5=1 ,2 ppm (t.3H,H^). 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 6=1 37 ppm (CI ); 5=1 24-1 22 ppm (C3,C4); 5=45 ppm (C5); 5=36 ppm (C2); 5=1 6 ppm (C6) 
19F-NMR (281 MHz, CDCI3): 5= -151 ,3 ppm (d, 1J(BF)= 22 Hz) 

3. Synthase der ionische Flussigkeit 1-Ethyi-3-methyimidazoliumhexafiuorophosphat 

[0036] In einen 1 I Schlenkkolben werden 92,1 g (1,20 mol) 1 -Methylimidazol, 261,5 (2,40 mol) Ethylbromid und 
302,3 g (1 ,80 mol) Natrlumhexafluorophosphat gegeben und bei 70*C ca. 2 Wochen gerOhrt. Der entstandene wei(3e 
Feslsloff wird iiber eine Schulzgasfrille abfillrierl. Der Fillerkuchen wird zwei mal mil je 400 ml Melhylenchlorid gewa- 
schen, die Phasen vereinigt und von dem Methylenchlorid befreit. Danach wird der wei3e Feststoff uber Nacht bei 
eC'C im HV getrocknet. Man erhalt 1 -Ethyl-3-methyl-imidazolium hexafluorophosphat in 92 %lger Ausbeute. Zum 
qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und mit 2 Tropfen 
konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gegeben urn 
etwaig vorhandenes Chlorid als Sllberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht fur die komplette 
Abwesenheit von Chloridresten. 
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iH-NMR (300 MHz, CDCI3): 6=9.6 ppm (s,1H,HJ; 6=7.26 ppm (d.lH.HJ; 5=7.24 ppm (d.lH.Ha); 6=3.9 ppm (q,2H. 
10 He); 6=3.6 ppm (s,3H,Hb); 5=1.2 ppm (t,3H.H|). 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 6=1 37 ppm (C1 ) ; 5=1 24-1 22 ppm {G3,C4); 6=45 ppm (C5); 6=36 ppm (C2); 6=1 6 ppm (C6). 
31P-NMR (121 Mhz): -143.08 (Heptett, J=710 Hz). 
19F-NMR (281 IWhz): - 72.5 (d, J=710 Hz). 



IS 4. Synthese der ionische Flussigkeit 1-Butyl-3-methyimidazoliumtetrafluoroborat 

[0037] In einen 1 I Schlenkkolben werden 114,5 g (1,39 mol) 1-Methylimidazol, 258,1 g (2,79 mol) Butylchlorid und 
228,9 g (2,09 mol) Natrlumtetrafluoroborat gegeben und bel 70*'C ca. 2 Wochen geruhrt. Der entstandene weif3e Fest- 
stoff wird uber eine Schulzgasfritle abfillhert und die sich gebildelen zwei Phasen voneinander mil Hilfe eines Schei- 
20 detrichters getrennt. Die untere gelbliche Phase wird uber Nacht bel 60**C Im HV getrocknet. Man erhalt 1 -Butyl-3-me- 
thylimidazolium tetrafluoroborat in 90 %iger Ausbeute. Zum qualitatlven Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 ml 
des Produktes mit ca. 5 ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrlerter Salpetersaure angesauert. 2u dieser 
Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gegeben um etwaig vorhandenes Chloridals Silberchlorid auszufallen. 
Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht fiir die komplcttc Abwesonheit von Cliloridresten. 

25 



30 




BF, 



IH-NMR (300 MHz, CDCI3): 0,79 (3 H, tr, J=5,8 Hz, H3); 1,22 (2 H, m. H^); 1.74 (2 H, m, HJ; 3.86 (3 H. s. H^); 4,17 
35 (2 H, tr, J=5,8 Hz, Hj); 7,51 ; 7,57 (je 1 H, s, Hf g); 8,7 (1 H, s, H^). 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 14,1 (a); 20,3-36,8 (b, c, d); 50.4 (h); 123,2-125,0 (f,g); 137,8 (e). 
i^F-NMR (281 MHz, CDCI3): 148,5-150.8 (m) 



40 



45 



5. Synthese der ionische Flussigkeit 1-Butyl-3-methylmidazoliumhexafluorophosphat 

[0038] In einen 1 I Schlenkkolben werden 92,1 g (1,20 mol) 1-Methylimidazol, 222,2 g (2,40 mol) Butylchlorid und 
.302,3 g (1 .80 mol) Natriumhexafluorophosphat gegeben und bei 70**C ca. 2 Wochen geruhrt. Der entstandene weiBe 
Feststoff wird iiber eine Schutzgasfritte abfiltriert und die sich gebildeten zwei Phasen voneinander mit Hilfe eines 
Scheidetrichters getrennt. Die untere gelbliche Phase wird uber Nacht bei.60*'C im HV getrocknet. Man erhalt 1 -Butyl- 
3-methyllmidazoliumhexafluorophosphat in 92 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden 
ca. 1 ml des Produktes mit ca. 5 ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrlerter Salpetersaure angesauert. 2u 
dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid 
auszufallen. Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 
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iH-NMR (300 MHz, CDCI3): 0.77 (3 H. tr, J=5.8 Hz. H^); 1 ,05-1.17 (2 H. m. Hb); 1.50-1.59 (2 H. m. H^); 3.51 (3 H, s. 
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Hh); 3.75 (2 H. tr, J=5.8 Hz, Hd); 6,95-7,26 Qe 1 H. s, H,g); 7.97 (1 H. s, HJ. 
13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 13.3 (a); 19.4-35.7 (b. c. d); 49.5 (h); 122,2-123.5 (f.g); 135.7 (e). 
31P-NMR (121 MHz, CDCI3): -143,08 (Heptett, J=710H2) 
(281 MHz, CDCI3): -72.5 (d. J=710 Hz) 

6. Synthase der ionische Fliissigkeit 1-Hexyl-3-methy-imidazoliumtetrafluoroborat 

[0039] In einen 1 I Schlenkkolben werden 126,0 g (1,53 mol) 1-Methylimidazol. 370,2 g (3,07 mol) Hexylchlorld und 
251 .8 g (2.30 mol) Natriumtetrafluoroborat gegeben und bel 70«C ca. 2 Wochen geruhrt. Der entstandene weiBe Fest- 
sloff wird uber eine Schutzgasfritte abfiltriert und die sich gebildeten zwei Phasen voneinander mit Hilfe eines Schei- 
delrichters getrennt. Die untere gelbliche Phase wird uber Nacht bei 60«C im HV getrocknet. Man erhalt 1-Hexyl- 
3-methylimtda2oliumtetrafluoroborat in 91 %lger Ausbeute. Zum qualltativen Nachwels auf Chlofldreste. werden ca 1 
ml des Produktes mit ca. 5 ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrlerter Salpetersaure angesauert Zu dieser 
Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbemitrat gegeben urn etwalg vorhandenes Chlorid als Silberchlortd auszufallen 
Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 

3.C 4.d 
Te 

1H-NMR (300 MHz. CDCI3): S=9.9 ppm (s,1 H.H^); 5=7.26 ppm (d.lH.HJ; 5=7.24 ppm (d,1 H.H^); 5=4.1 ppm (t.2H,H.)- 
5-3.9 ppm (s,2H,Hb); 5-1.6 ppm (m.2H.H,); 5-1.2 ppm (m.SH.Hgh,); 8=0.8 ppm (t,3H.H.) 

PP"" «=124-122 ppm (C3,C4); 8=48 ppm (CS); 5=35 ppm (C2); 5=29-24 ppm 
(C6-Ca); 5=20 ppm (C9); 8=13 ppm (CIO). kk v Ppm 

19F-NMR (281 MHz, CDCI3): 5= -151 ,3 ppm (d, 1J(BF)= 22 Hz) 

7. Synthese der ionische Fliissigkeit 1-Hexyi-3-methyi-imldazoliumhexafiuorophosphat 

[0040] In einen 1 I Schlenkkolben werden 82,9 g (1 ,08 mol) l-Methylimidazol, 260,5 g (2.16 mol) Hexylchlorld und 
272,1 g (1 ,62 mol) Natriumhexafluorophosphat gegeben und bei 70°C ca. 2 Wochen geriihrt. Der entstandene weiBe 
Feststoff wird uber eine Schutzgasfritte abfiltriert und die sich gebildeten zwei Phasen voneinander mit Hilfe eines 
Scheidetrichters getrennt. Die untere gelbliche Phase wird iiber Nacht bei eO'C im HV getrocknet Man erhalt 1-Hexyl- 
3-methyl-imidazolium hexafluorophosphat in 87 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachwels auf Chloridreste werden 
ca. 1 nril des Produktes mit ca. 5 ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesSuert Zu 
dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbemitrat gegeben urn etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid 
auszufallen. Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 

3.C 4,d 



I.a 




1 H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6-9.9 ppm (s.1 H.H^); 6-7.26 ppm (d.lH.H,); 6=7.24 ppm (d,1 H.H,); 6^4.1 ppm (t,2H,He): 
5=3.9ppm(s.2H,Hb):6=1.6ppm(m.2H,HO:5=1.2ppm(m,6H.Hghi);6=0.8ppm(t.3H.Hi). kh v » e;. 

rS''x'?o''"^' ^^'^"^ ^P"^ 5=124-122 ppm (ciC4); 6=48 ppm (C5); 6=35 ppm (C2); 5=29-24 ppm 

(C6-C8); 6=20 ppm (C9); 6=13 ppm (C10). r- \ /» ^ 

31P.NMR (121 Mhz): -143.08 (Heptett, J-710 Hz). 
55 19F.NMR (281 Mhz): - 72.5 (d, J=710 Hz). 
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8. Synthese der ionischen Flussigkeit l-Octyl-3-methy-imidazoliumtetrafluoroborat 

[0041] In einen 1 I Schlenkkolben werden 120,2 g (1,46 mol) 1 -Methylimidazol, 435,6 g (2,93 mo!) Octylchlorid und 
240.3 g (2,1 9 mol) Natriumtetrafluoroborat gegeben und bei 70°C ca. 2 Wochen geruhrt. Der entstandene weiBe Fest- 

5 stoff wird Gber eine Schutzgasf ritte abfiltriert und die sich geblldeten zwei Phasen vorieinander mit Hilf e eines Schei- 
detrichters getrennt. Die untere gelbliche Phase wird uber Nacht bei SO'^C im HV getrocknet. Man erhalt 1 -Octyl-3-me- 
thylimidazoliumtetrafluoroborat in 90 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 ml 
des Produktes mit ca. 5 mi Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser 
Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. 

10 Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 



20 1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6=9.3 ppm (s.lH.HJ; 6=7.26 ppm (d.lH.H^); 6=7.24 ppm (d,1H,Hd); 6=4.1 ppm (t,2H,He); 
6=3.9 ppm (s.2H,Hb); 5=1 .6 ppm (m,2H,Hj); 6=1.2 ppm (m.1 OH.Hgh.ij.k); 5=0.8 ppm (t,3H,H,). 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 5=137 ppm (CI); 6=124-122 ppm (C3.C4); 6=48 ppm (C5): 5=35 ppm (C2); 6-29-24 ppm 

(C6-C10); 6=20 ppm (C11); 6=13 ppm (C12). 

19F-NMR (281 MHz. CDCI3): 6= -151 .3 ppm (d, ••J(BF)= 22 Hz) 

25 

9. Synthese der ionische Flussigkeit 1-Octyl-3-nnethy-imidazoliumhexafiuorophosphat 

[0042] In eInen 1 I Schlenkkolben werden 92,1 g (1 .20 mol) 1 -Methylimidazol. 356.8 g (2,40 mol) Octylchlorid und 
302,3 g (1 ,80 mol) Natriumhexafluorophosphat gegeben und bei 70*^0 ca. 2 Wochen geruhrt. Der entstandene weiBe 

30 Feststoff wird uber eine Schutzgasfritte abfiltriert und die sich gebildeten zwei Phasen voneinander mit Hilfe eines 
Scheidetrichters getrennt. Die untere gelbliche Phase wird uber Nacht bei 60*^0 im HV getrocknet. Man erhalt 1 -Octyl- 
3-methyI-imidazolium hexafluorophosphat in 82 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste. werden 
ca. 1 ml des Produktes mit ca. 5 ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu 
dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid 

35 auszufallen. Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 



45 1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6=9.3 ppm (s,1H,Ha); 6=7.26 ppm (d.lH.H^); 6=7.24 ppm (d,1 H.Hj); 6=4.1 ppm (t,2H,He); 
6=3.9 ppm (s,2H,Hb); 5=1.6 ppm (m,2H.Hj); 6=1.2 ppm (m.lOH.Hghjj.k): 5=0.8 ppm (t,3H,H,). 

13C.NMR (75 MHz, CDCI3): 6=137 ppm (C1): 6=124-122 ppm (C3,C4); 6=48 ppm (C5); 6=35 ppm (C2); 6=29-24 ppm 
(C6-C10); 6=20 ppm (C1 1); 6=13 ppm (CI 2). 
3ip-NMR (121 Mhz): -143.08 (Heptett, J=710 Hz). 
50 19F-NMR (281 Mhz): - 72.6 (d. J=710 Hz). 

10. Synthese der ionische Flussigkeit 1-Ethyl-3-methy-imidazoliumbenzolsulfonat 

[0043] In einen 1 I Schlenkkolben werden 92.1 g (1 ,20 mol) 1 -Methylimidazol, 261 ,5 g (2,40 mol) Ethylbromid und 
55 324,3 g (1 ,80 mol) Natriumbenzolsulfonat gegeben und bei 70*»C ca. 2 Wochen geruhrt. Der entstandene weifJe Fest- 
stoff wird uber eine Schutzgasfritte abfiltriert. Der Filterkuchen wird zwei mal mit je 400 ml Methylenchlorid gewaschen, 
die Phasen vereinigt und von dem Methylenchlorid befreit. Danach wird der weiBe Feststoff iiber Nacht bei eo^'C Im 
HV getrocknet. Man erhalt 1-Ethyl-3-methylimldazolium benzolsulfonat in 75 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nach- 



3.C 4.d 




3.C 4.d 



40 




11 



EP 1 182 197 A1 



12^1^ - '"I '^^^ Prcdu^^s mit ca. 5 ml Wasser vetselzt und mit 2Tropfen kon^entrierter 

1 Ch orldrSten """^ Niederschlags spricht ?u 'die komp.ette Abwesenheft 



3.C 4,cl 



5,e 1 2. m 1 1 , I 
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iH-NMR (300 MHz, CDCI3): 6=9.3 ppm (S.IH.H3); 8=7.7 ppm (d.2H,H,); 8=7.26 ppm (d H H )• S-7 24 pom fd 1 H H V 
NM^Tr^s MM'"?idf='; ''P" ^'-^ PP"^ -2 ppm (t 3H.Hr ''^^ 

a=^Cm7c5r.=%e°p^r^c?r ^--->^ PP"^ (C3,C4,; 

11. Syntheseder ionische Fliissigkeit 1-Butyl-3-methy-iinfda2ollMmben2olsulfonat 

3^4'^ a n^^Z^^ Schrenkkolben werden 92.1 g (1,20 mol) 1 -Methylimidazol. 222.2 g (2.40 mbl) Butylchlorid und 
f t; ^i 'i ^ Natnumbenzolsulfonat gegeben und bei 70»C ca. 2 Wochen geriihrt. Der entstandene weiBe Fest 
stoff wird uber e.ne Schutzgasfritte abfi.triert und die sich gebildeten zwei Phasen voneinander mrHMfe eTn^So^^^^ 

lhyl,m.da2ohum benzolsulfonat in 78 o/,iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste worden ca 1 ml 
des Produktes m.t ca. 5 ml Wasser versetzt und mi, 2 Tropfen konzontrierter Salpete,saure ange^Zrt 2u dilsT 

Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht fiir die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 




1.a 



6.f 8.h 13. nC \ 
5.e 7.9 m 11.1 



12. Synthese der ionische FIQssiglceit 1-Butyl-3-methy-imidazoliumbenzolsulfonat 

ir^c rr7fmr.JJ ^ ^'^^^-^ «7,5 g d .14 moD l-Methylimidazol, 275.1 g (2.28 mol) Hexylchlorid und 
. « ^i 'l ^ Nalnumbenzolsulfonal gegeben und bei 7p-C ca. 2 Wochen geriihrt. Der en.slandene weiSe Fesl 
stoff w.rd ubereme Schutzgasfritte abfiltriert und die sich gebildeten zwei Phasen voneinander rlrHre errSc^^^^ 
detnchters getrennt. Die untere gelbliche Phase wird uber Nacht bei SO-C im HV getrockne Man erhTl -hS- 

ml des Produktes mit ca. 5 ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert Zu dieser 
Losung warden dann ca. 3-4 Tropfen Silbomitra, gogcbon um etwaig vorhandones Chlorid als SHboSd auszuK^on 
Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht.fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten 
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1 H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6=9.9 ppm (s,1 H.Hg); 6=7.7 ppm (d,2H,H,); 6=7.26 ppm (d, 1 H.Hc); 5=7.24 ppm (d.1 H.Hd); 
10 6=7.1 ppm (m.SH.H^ J; 6=4.1 ppm (t,2H,Hg); 6=3.9 ppm (s.2H.Hb); 6=1.6 ppm (m,2H,H,); 6=1.2 ppm (m.6H,Hg ^.i); 
6=0.8 ppm (t,3H,Hj). ' 

13C-NMR (75 MHz, CPCI3): 6=147 ppm (CIO); 6=137 ppm (CI); 6=129-126 ppm (C11-13); 6=124-122 pjDm (C3.C4); 
6=48 ppm (C5); 6=35 ppm (C2); 6=29-24 ppm (C6-C8); 6=20 ppm (C9); 6=13 ppm (CIO). 

t5 13. Synthese der ionische FIQssigkeit Methyltrioctylammoniumbenzolsulfonat 
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[0046] In einen 1 I Autoklaven werden 282,9 g (0,80 mol) Trioctylamin und 21 6,2 g (1 ,20 mol) Natrlumbenzolsultonat 
gegeben. Dazu werden dann 80,8 g (1 ,60 mol) Methylchlorid aus einer Gaskartusche in den Autoklav geleitet und das 
Reaklionsgemlsch bei SO^'C ca. 5 Tage geruhrl. Der enlslandene wei(3e Festsloff wird iiber eine Schulzgasfrille abfll- 
triert und die sich geblldeten zwei Phasen voneinander mit Hilfe eines Scheldetrichters getrennt. Die untere gelbllche 
Phase wird uber Nacht bei 60**C im HV getrocknet. Man erhalt Methyltrioctylammonlum benzolsulfonat in 63 %iger 
Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chioridreste, werden ca. 1 g des Produktes in ca. 5 ml Wasser gelost und 
mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernitrat 
gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausbleiben eines Niederschlags spricht 
fur die komplette Abwesenheit von Chlohdresten. 
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3,c 5.e 7.h 9.,j 
,2.b 4.d 6,f 8.i /3 



13. n 




1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6=7.4 ppm (d,2H,H,); 6=7.0 ppm (d,2H,H^); 6=2.8 ppm (m.6H,Hb), 6=2.7 ppm (s,3H,HJ; 
35 6=1 -2 ppm (m.6H,Hh); 6=1.0 ppm (m,24H,Hcd ef): 5=0.8 ppm (t,9H,Hj). 

isc-NMR (75 MHz, CDCI3): 6=144-126 ppm'(Cio-C13); 6= 47 ppm (C2); 6= 34-22 ppm (C3-C7); 6= 21 ppm (CI); 6= 
13 ppm (C8). 
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14. Synthese der ionische Fiussigkeit 4-Methyl-N-butylpyndiniumtetrafluoroborat 



[0047] In einen 1 I Schlenkkolben werden 129,5 g (1 ,39 mol) 4-Picolin, 258,1 g (2,79 mol) Butylchlorid und 228,9 g 
(2,09 mol) Natriumtetrafluoroborat gegeben und bei 70°C ca. 2 Wochen geruhrt. Der ehtstandene weiBe Feststoff wird 
iiber eine Schutzgasfritte abflltriert und die sich gebildeten zwei Phasen voneinander mit Hilfe eines Scheidetrichters 
getrennt. Die untere gelbliche Phase wird iiber Nacht bei 60**C im HV getrocknet. Man erhalt 4-Methyl-N-butyl-pyridi- 
45 nlumtetrafluoroboratin 84%iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chioridreste, werden ca. 1 ml des Produktes 
mit ca. 5 ml Wasser verselzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden 
dann ca. 3-4 Tropfen Silbernilral gegeben um elwalg vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausblei- 
ben eines Niederschlags spricht fiir die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 

50 



55 




4.b 6.C 

1 H-NMR (300 MHz. CDCI3: 0,79 (3 H. tr. J=7.45 Hz. HJ; 1 .24 (2 H. mult. Hb); 1 .81 (2 H. mult. H^); 2.50 (3 H, s. H^); 

13 ^-^.^ 
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4.43 (2 H, tr. J=7,2 Hz. H^.); 7.72 ( 2 H, Hg 8.56 (2 H, H^.f). 

13C-NMR (75 Mhz, CDCI3: 13.1 (a); 18,9 ('b); 21.6 (k); 33.0* (c); 60.8 (d); 128.8 (g,h); 143,3 (i): 159,3 (e.f). 
"«SF(281 Mhz): -151.13 (d, J=22 Hz) 

1 5. Synthese der ionische Flussigkeit 1-Butyl-3-methy-imidazonumtetrafluoroborat mit nachtraglicher Zugabe 
des Alkatisalzes 

[0048] In einen 1 I Schlenkkolben werden 114.5 g (1 ,39 mol) 1 -Methylimidazol, 258,1 g (2,79 itiol) Butylchlorid ge- 
geben und bei 70**C ca. 3 Tage gemhrt. Nach der Bildung von zwel Phasen werden dann zu diesem Gemisch 228,9 
g (2,09 mol) Natriumtetrafluoroborat gegeben und bel 70°C fur ca. 2 Wochen geriihrt. Der entstandene welBe Feststoff 
wird uber eine Schutzgasfrltte abflltriert und die sich gebildeten zwel Phasen voneinander mit Hilfe eines Scheidelrlch- 
ters getrennt. Die untere gelbliche Phase wird uber Nacht bei 60**C inn HV getrocknet. Man erhalt 1 -Butyl-3-methyl- 
imidazolium tetrafluoroborat in 89 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 ml des 
Produktes mit ca. 5 ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung 
werden dann ca. 3-4 Tropfen Silbernltrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das 
Ausbleiben eInes Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 



IH-NMR (300 MHz, CDCI3): 0,79 (3 H, tr, J=5,8 Hz. H^); 1,22 (2 H, m. H^); 1,74 (2 H. m, He); 3,86 (3 H, s. H^); 4,17 

(2 H, tr, J=5,8 Hz, Hj); 7,51 ; 7,57 (je 1 H, s, Hf g); 8,7 (1 H, s, H^). 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 14,1 (a); 20,3-36,8 (b, c, d); 50,4 (h); 123.2-125,0 (f,g); 137,8 (e). 
19F-NMR (281 MHz, CDCI3): 148,5-150.8 (m) 

1 6. Synthese der ionische FIQssigkeit 1 -Butyl-3-methy-imidazoliumtetraf luoroborat mit zusatziichem Losungs- 
mittel 

[0049] In einen 2 I Schlenkkolben werden rund 500 ml frisch destilliertes und iiber PgOg getrocknetes Aceton vor- 
gelegt und nacheinander 114,5 g (1 ,39 mol) 1 -Methylimidazol, 258,1 g (2,79 mol) Butylchlorid und 228,9 g (2,09 mol) 
Natriumtetrafluoroborat dazu gegeben und unter Ruckf luB fur 2 Wochen geruhrt. Der entstandene welBe Feststoff wird 
iiber eine Schutzgasfritte abfiltriert und die Losung am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel entfernt. Die uberblei- 
bende gelbliche Produktphase wird uber Nacht bei 60^C im HV getrocknet. Man erhalt 1-Butyl-3-methylimidazolium> 
tetrafluoroborat in 86 %iger Ausbeute. Zum qualitativen Nachweis auf Chloridreste, werden ca. 1 ml des Produktes 
mit ca. 5 ml Wasser versetzt und mit 2 Tropfen konzentrierter Salpetersaure angesauert. Zu dieser Losung werden 
dann ca. 3-4 Tropfen Silbernltrat gegeben um etwaig vorhandenes Chlorid als Silberchlorid auszufallen. Das Ausblei- 
ben eines Niederschlags spricht fur die komplette Abwesenheit von Chloridresten. 
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iH-NMR (300 MHz, CDCI3): 0,79 (3 H, tr, J=5,8 Hz, H3); 1,22 (2 H, m, H^); 1,74 (2 H, m. H^); 3,86 (3 H, s, H^); 4,17 
(2 H. tr, J=5,8 Hz, H^); 7,51 ; 7,57 (je 1 H, s. H, g); 8,7 (1 H, s, H^). 

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 14,1 (a); 20,3-36.8 (b. c, d); 50,4 (h); 123,2-126.0 (f,g); 137,8 (e). 
19F-NMR (281 MHz, CDCI3): 148,5-150,8 (m) 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung ionischer Flussigkeiten der allgemeinen Formel 



wobel n = 1 oder 2 ist und 

das Anion [Y]"* ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Tetrafluoroborat ([BFJ-), Tetracliloroborat ([BCy*), 
10 Hexafluorophosphat ([PFg]"). Hexafluoroantlmonat ([SbFe]-), Hexafluoroarsenat ([AsFg]-), Tetrachloroalumlnat 

([AICU]-). Trichlorozinkat [(ZnCIa]-), Dichlorocuprat ([CuCy). Sulfat {[SOjS- ), Carbonat ([CO3P), Fluorosulfonat, 
[R'-COO]-, [R'-SOa]- oder [(R'-S02)2N]-, und R' ein linearer oder verzwelgter 1 bis 12 Kohlenstoffatonne enthalten- 
der aliphatischer oder alicyclischer Alky I- oder ein Cs-C^g-Aryl-, Cg-Cie-Aryl-Ci-Ce-alkyl- oder Ci-Cg-Alkyl-Cs-Cie' 
aryl-Rest ist, der durch Halogenatome substituiert sein kann, 
IS das Kation [AJ-*- ist ausgewahlt aus 

quarternaren Ammonium-Kationen der allgemeinen Fomnel 

Phosphonium-Kationen der allgemeinen Formel 

25 [PR^'R^R^Rf, 
Imidazolium-Kationen der allgemeinen Formel 



35 wobel der Imidazol-Kern substituiert sein kann mit wenlgstens einer Gruppe, die ausgewahlt Ist aus Ct-Cg- 

Alkyl-, C^-Ce-Alkoxy-, Ci-Ce-AmlnoalkyI-, Cg-Cia-Aryl- oder Cs-Cig-Aryl-C^-Cg-Alkylgruppen, 

Pyridlnium-Kationen der allgemeinen Formel 

40 



45 



SO 




wobei der Pyridin-Kern substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahlt ist aus C^-Cg- 
Alkyl-, Ci-Cg-Alkoxy-, C^-Cg-Aminoalkyl-, Cs-C^g'Aryl- oder Cs-C^g'Aryl-C^-Ce-Alkylgruppen, 

Pyrazoliunri-Katloncn dor allgemeinen Formel 
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I 

N 



wobei der Pyrazol-Kern substituiert sein kann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus Ci-Cg- 
10 AlkyI-, Ci-Cg-Alkoxy-, Ci-Ce-AminoalkyI-, Cg-Cia-Aryl- oder Cg-Cij-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen. 

und Triazolium-Kationen der allgemeinen Formel 



R 
I 



wobei der Triazol-Kern substituiert sein l<ann mit mit wenigstens einer Gruppe, die ausgewahit ist aus C^-Ce- 
All<yl-. Ci-C5-AII<oxy-, Ci-Cg-Aminoalkyl-. Cg-C^g-Aryl- oder Cs-Cig-Aryl-Ci-Ce-Alkylgruppen, 

und die Reste R^ R2, r3 unabhangig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus 

Wasserstoff; 

30 - llnearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen oder aiicyclischen Alkylgruppen mit 

1 bis 20 Kbhienstoffatomen; 

- Heteroaryl-, Heterparyl-CvCe-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Heteroaryl-Rest und wenigstens 
einem Heteroatom ausgewahit aus N, O und S, der mit wenigstens einer Gruppe ausgewahit aus G^-Cg- 

35 Alkylgruppen und/oder Halogenatomen substituiert sein konnen; 

- Aryl-, Aryl-Ci-Cg- Alkylgruppen mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im Arylrest die gegebenenfalls mit wenigstens 
einer Ci-Cg- Alkylgruppen und/oder einem Halogenatomen substituiert sein konnen; 

40 und der Rest R ausgewahit ist aus 

linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen oder aiicyclischen Alkylgruppen mit 
1 bis 20 Kohlenstoffatomen; 

45 - Heteroaryl-C^-Ce-Alkylgruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Arylrest und wenigstens einem Heteroatom 

ausgewahit aus N, O und S, die mit wenigstens einer Gi-Ce-Alkylgruppen und/oder Halogenatomen substi- 
tuiert sein konnen; 

Aryl-Ci-Cg-Alkylgruppen mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im Arylrest, die gegebenenfalls mit wenigstens einer 
so Ci-Cg-Alkylgruppe und/oder einem Halogenenatomen substituiert sein konnen, durch Alkylierung der zugrun- 

deliegenden Amine, Phosphine, Imidazole, Pyridine, Triazole und Pyrazole mit einem Halogenid RX und Aus- 
tausch des Halogenidanions X- durch das obcn dcfinierte Anion [Y]* oder [Y]2-, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Verfahren ohne Isolierung der Zwischenprodukte durchgefuhrt wird. 

55 2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass der Anionenaustausch mit Metallsalzen der Formel 
M™+[Y]-^; M2+[Y]2- Oder M2+[Y]2- erfolgt. wobei die Anionen [Y]- und [Yp ausgewahit sind aus der in Anspruch 1 
definierten Gruppe und m = 1 , 2 oder 3 ist. 
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3. Verfahren nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, dass das Metall-lon M ausgewahit ist aus der Gruppen 
der Alkali- Oder ErdalkalimetaKe, Blei Oder Sllber. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe des zum Anio- 
nenaustausch verwendeten Metallsalzes der Formel M'^+fYl-pn , Mg-^rvis- oder M^+fYp zur Reaktlonsmischung zu 
Beginn Oder zu jedem spateren Zeitpunkt erfolgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass ein molarer Uberschuss des zur Alkyllerung einge- 
setzten Halogenlds RX venwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis des Halogenlds RX zu den 
zugrundeliegenden Aminen, Phosphlnen, Imidazolen-, Triazolen-, Pyrazolen-, oder Pyridlnen zwischen 1 und 20 
liegt. 

15 7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in Substanz 
Oder unter Zusatz eines organischen Losungsmittels durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass ais Losungsmittel Chlorbenzol, IVlethylenchlorid, 
Aceton, Acelonilril, Essigesler, Methanol, Elhanol, Toluol oder Gemische dieser organischen Losungsmittel ein- 

20 gesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 und 8 dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis des zugesetzten orga- 
nischen Losungsmittels zu den zugrundeliegenden Aminen, Phosphinen, Imidazolen, Triazolen, Pyrazolen oder 
Pyridinen zwischen 0,5 und 20 betragt. 

25 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei einer Tem- 
peratur zwischen -1 0 und 250** C durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet dass die Reaktlonszeit 5 min 
30 bis 300 h betragt. 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet dass die ionische Flussigkeit 
durch Abflltrieren des geblldeten festen l^etall halogen ids MX isoliert wird. 

35 
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